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EVOLUTION DE LA SOLUBILITE DES
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INTRODÜCTION
Les mächefers constituent le tonnage essentiel des residus solides obtenus apres incineration des
ordures menageres. De nombreuses societes de traitement de valorisation et de recyclage des
dechets ont developpe une activite importante pour le traitement et l'emploi de ces materiaux de
Substitution en technique routiere. Compte-tenu de leur caractere potentiellement polluant, la
valorisation des mächefers a ete soumise par la reglementation ä des reshictions liees ä leur
comportement en lixiviation. Au cours de nombreuses etudes, les praticiens de la valorisation du
traitement et du stockage des mächefers ont note l'accroissement de la quantite d'ions Sulfates
potentiellement solubilisables, au für et ä mesure du vieillissement des Stocks. La presente etude
explicite les mecanismes ä l'origine de ce phenomene.
LES HYPOTHESES MECANISTIQUES
Au cours d'une etude sur la speciation des elements dans un mächefer, EIGHMY et al (1994) ont
montre que les especes nlajoritaires controlant le relargage des Sulfates sont, selon la provenance
du mächefer et la marche du four de produetion, les diverses formes (hydratees ou non) du sulfate
de caicium, depuis la forme anhydre (CaSO<) jusqu'au gypse (CaSO<-2 HiO). La connaissance
du mecanisme de relargage des Sulfates implique donc la connaissance de leurs formes
predominantes au sein du mächefers.
L' etude des systemes CaS04-H.zO et CaS04-CO:, nous amene ä proposer les deux hypotheses
mecanistiques suivantes :
0 Hypothese A : L'hydratation progressive du sulfate de caicium avec transfonnation
allotropique eonduit ä la formation de composes hydrates plus solubles,
& Hypothese B : La reaction du dioxyde de carbone de l'air (carbonatation) avec les bases
presentes (en particulier la chaux libre) deplace les equilibres chimiques vers la dissociation
du sulfate de caicium et accroit ainsi sä solubilite.
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Figure l: diagramme des equilibres chmliques
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ETÜDE EXPEBIMENTALE
Afin de vaiider ies hypotheses de l'etude theorique, la technique choisie pour l'etude des
mächefers est l'analyse par diffi-action de rayon X (XRD : X Ray Diffraction).
Etüde preliminaire
Des mächefers provenant de divers stocfcs d'origme et d'äge differents ont ete prepares suivant un
protocole fixe et analyses par XRD. Le spectre des echantillons de mächefers vieillis permet
d'identifier des caracteristiques communes aux quatre lots bien qu'ils aient des origines diverses.
On retrouve dans ces quatre spectres une intensite importante pour Ies raies du quartz, de la
caicite et du gypse (CaS04.2H20). L'etude realisee sur le mächefer frais montre l'existence de
quartz, de caicite (carbonate de caicium) et de sulfate de caicium. Ce dernier apparait nettement
sous forme d'anhydrite. II semble donc que l'existence des fonnes Ies plus hydratees du sulfate de
caicium soit une caracteristique des Stocks de mächefers vieillis.
Experience de vieillissement acceleree
A partir d'un stock de mächefers frais, trois echantillons equivalents de 3 kg de mächefer brut
(notes respectivement MJ01, MJ02 et MJ03) ont ete prepares. Afin d'etudier en accelere,
1'ütfluence du vieillissement du mächefer sur sä composition et notamment sur Ies fonnes du
sulfate de caicium, deux experiences ont ete conduites. Celles-ci ont pour objet d'accelerer Ies
processus naturels de vieillissement du mächefer et plus particulierement Ies reactions avec le
CO; de l'air. Les manipulations consistent ä enrichir, dans une enceinte fermee, l'air ambiant en
C0i pur (echantillon MJ02) pour l'une et en CO; + H - f ) (echantillon MJ03) pour l'autre. Les
echanges sont ensuite facilites dans la masse du mächefer par retournements reguliers de
l'echantillon gräce ä un Systeme de roulement.
L'ensemble de la manipulation a dwe 30jours. Au cours de cette periode l'echantillon MJ01 a ete
conserve en bocal de verre, hermetiquement fenne, ä t'abri de la lumiere ä 4°C.
A l'issue de l'essai, chaque echantillon a ete seche ä l'air pendant 48 heures ä 20°C, broye en
poudre fine ä 200 pim puis soumis ä une analyse par diflraction X.
RESULTATS ET DISCÜSSION
Etüde qualitative
L'etude du spectre de l'echantillon MJ02 apres vieillissement montre que Ies fonnes hydratees du
sulfate de caicium et notanunent le gypse sont preponderantes au sein de l'echantillon. La
comparaison avee le spectre de l'echantillon MJ01 (meine lot avant vieiliissement) montre
qu'apres vieillissement la diversite des formes du sulfate du caicium s'est reduite et que
I'anhydrite initialement majoritaire a considerablement dinünue au profit du gypse, forme
desormais preponderante. Aucune augmentation notable de !a presence de caicite n'a ete notee
pour l'echantillon MJ02. Diverses observations au cours de la manipulation nous ont permis de
constater que le balayage bi-quotidien au CO; de l'echantillon avait pour effet de secher
rapidement celui-ci.
L'etude de l'echantillon MJ03 montre la presence de caicite en quantite notable dans le materiau.
Le fort taux d'humidite maintenu tout au long de l'experienee a favorise la formation massive de
caicite ä partir du CO; gazeux. On identifie encore la presence de gypse mais plus masquee par la
presence rnajoritaire de la caicite nouvellement formee.
Etüde quantitative
Deux sous-echantillons du meme lot avant (MJ01) et apres vieillissement accelere (MJ03) ont ete
prepare simultanement et ont subi le test de lixiviation decrit par la norme X31-210. Les resultats
sur Ies fractions solubilisees en chlorures et Sulfates sont representes ä la figure 2.




Figure 2: Fractions solubilisees (en mg/kg sec) au cours du test de lixiviation X31-210
II apparatt clairement que le vieillissement accelere des mächefers sous l'action du COz entraine
une modification considerable de la solubilisation des Sulfates dans les eluats de caracterisation.
Le profil de solubilisation au cours des trois lixiviations est tres nettement different entre les deux
echantillons. L'echantillon vieilli de fa9on acceleree montre un relargage tres important lors de la
premiere extraction qui diminue fortement lors de la seconde puis legerement lors de la troisieme.
L'echantillon de mächefers frais possede lui un relargage uniforme pour les trois extractions. La
quantite totale solubilisee au cours de la lixiviation est dix fois superieure pour les mächefers
vieillis par rapport aux mächefers frais.
Le comportement ä la lixiviation des chlorures est quantitativemeat moins sensible au phenomene
de vieillissement accelere. La Variation de comportement des chlorures va dans le sens de la
diminution du potentiel de solubilisation et donc ameliore les caracteristiques intrinseques des
mächefers vis ä vis de la valorisation. Malgre la legere decroissance du relargage des chlorures,
la fi-action soluble globale croit legerement (+ 2 g/kg). L'influence du parametre sulfate sur ce
resultat global est donc verifiee.
CONCLÜSION
L'etude experimentale a permis de valider, sur differents mächefers, le bien-fonde des hypotheses
A et B formulees dans I'etude theorique.
Elle a mis en evidence, par I'etude comparative par diffraction X de mächefers vieillis et de
mächefers jeunes et au cours de deux experiences de vieillissement accelere, l'evolution du sulfate
de eaicium anhydre vers des formes plus hydratees et plus solubles et notamment vers le gypse
(hypothese A). Elle a confirme au cours d'une experience de vieillissement accelere sur mächefers
maintenus humides, l'effet de la carbonatation des mächefers (hypothese B) par le Cdi de I'air en
faisant apparaitre que celle-ci dependait fortement de la presence d'humidite libre au sein du
materiau. Enfin I'etude du comportement vis ä vis de la lixiviation d'un mächefer frais et du
meme mächefer vieilli de facon acceleree a permis de confinner l'accroissement important de la
solubilite des Sulfates et la modification de leur profil de relargage. U existe donc un risque reel de
relargage important de sulfate sous l'effet d'un episode particulier (pluie importante, crue...)
susceptible de representer un danger pour l'environnement (reactivite des Sulfates avec les argiles
et certains betons, Charge en Sulfates dans les eaux...).
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